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1) Verfahren zur Gewinnung von Distickstof fmonoxid aus den 
bei der Oxidation von Cycloalkanolen und/oder Cycloalka- 
nonen mit SalpetersSure entstehenden Oxidationsabgasen, 
die im wesentlichen aus Distickstof fmonoxid, Stickstoff- 
oxid, Stickstof fdioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlen- 
stoffdioxid und Wasserdampf bestehen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man zunachst das Gasgemisch von Nebenbe- 
standteilen, wie Stickstof f oxid , Stickstof f dioxid, 
Kohlenstof fdioxid und Wasser, befreit und anschlieBend 
das vorgereinigte Oxidationsabgas auf Drucke im Bereich 
von 40 bis 300 bar komprimiert und auf Temperaturen 
im Bereich von O bis -88^C abkuhlt, die dabei entstehen- 
de Distickstof fmonoxid enthaltende flQssige Phase ab- 
zieht, das verbleibende Gasgemisch durch Entspannen 
abkuhlt und das abgekuhlte von Distickstof fmonoxid 
weitgehend befreite Gasgemisch zur Kuhlung von frischem 
Oxidationsgas verwendet. 



Le A 18 133 - 11 - 



8d9834/0486 



Bayer Aktiengesellschaft 2732^6'? 



i 

Zentralbefeich 
Patente. Marken 
und Lizenzen 



5090 Lever kusen, Bayerwerk 
Bg/bc 

Verfahren zur Gewinnung von Dist ickstof f monoxid 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ge- 
winnung von Dist ickstof f monoxid aus den bei der Oxidation 
von Cycioalkanoien und/oder Cycloalkanonen mit Salpeter- 
saure entstehenden Oxida tionsabgasen . 

Die bei der Herstellung von Dicarbonsauren, z.B. Adipin- 
saure, durch Oxidation der entsprechenden Cycloalkanole 
und/oder Cycloalkanone entstehenden Oxidationsabgase ent- 
halten neben Dist ickstof f monoxid noch andere gasformige 
Bestandteile, wie St ickstof f monoxid , St ickstof fdioxid , 
Stickstoff, Kohlendioxid und Wasserdampf . 

Um das D ist ickstof fmonox id , das z.B. als Anasthetikum 
in groBen Mengen Verwendung findet, aus den Abgasen der 
Cycloalkanol/Cycloalkanon-Oxidation zu gewinnen, kann 
man die Oxidationsabgase nach Entfernen des groBten Teils 
an sticks toff monoxid und Stickstof f dioxid beispielsweise 
einer Druck-Wasche unterziehen CS-PS 153 889 und 161 507) . 
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Dieses Verfahren ist jedoch fUr die Gewinnung von Distick- 
stoffmonoxid weniger geeignet, da das Distickstof fmonoxid 
nur eine geringe WasserlSslichkeit besitzt. Selbst unter 
hohem Druck 16sen sich nur wenige Gew.-% Distickstof fmonoxid 
im Wasser, so dafl zur Absorption des Distickstof fmonoxids 
groBe Wassermengen benStigt werden. Durch die groBen Was- 
sermengen, die z.B. boi Kreislauf f Uhrung umgewalzt werden 
mUssen, wiirde sich ein solches Trennverf ahren unwirt- 
schaftlich gestalten. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Gewinnung von Distickstof f- 
inonoxid aus den bei der Oxidation von Cycloalkanolen und/ 
Oder Cycloalkanonen mit SalpetersMure entstehenden Oxida- 
tionsabgasen, die im wesentlichen aus Distickstof fmonoxid, 
Stickstof fmonoxid, Stickstof fdioxid, Stickstoff, Sauer- 
stoff, Kohlenstof fdioxid und Wasserdampf bestehen, gefun- 
den, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man zunSchst das 
Gasgemisch von Nebenbestandteilen, wie Stickstof fmonoxid , 
Stickstof fdioxid, Kohlenstof fdioxid und Wasser, befreit 
und anschlieBend das vorgereinigte Oxidationsabgas auf 
Drucke im Bereich von 40 bis 300 bar komprimiert und auf 
Temperaturen im Bereich von O bis -88°C abktthlt, die da- 
bei entstehende Distickstof fmonoxid enthaltende fliissige 
Phase abzieht, das verbleibende Gasgemisch durch Entspan- 
nen abkUhlt und das abgekUhlte von Distickstof fmonoxid 
weitgehend befreite Gasgemisch zur Ktthlung von frischem 
Oxidationsabgas verwendet. 

Die bei der Oxidation von Cycloalkanolen und/oder Cyclo- 
alkanonen entstehenden Abgase enthalten im allgemeinen 
etwa 5 bis 60 Gew.-% Distickstof fmonoxid. Der Rest be- 
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steht uberwiegend aus Stickstoff und Sauerstoff (ca. 40 
bis 90 Gew.'-%) sowie in geringen Mengen aus Stickstoff- 
monoxid, Stickstof fdioxid, Kohlenstof fdioxid, Wasser u.a. 
(ca. 60 bis 10 Gew.-%) . 

Zur Gewinnung von Distickstof fmonoxid ist es zweckmaBig, 
daO Oxidationsabgas einer Vorreinigung zu unterwerfen, 
Dabei k5nnen die Nebenbestandteile nach bekannten Methoden 
der Gasreinigung, z.B. durch alkalische Oder saure WSsche 
Oder durch Absorption, aus dem Gasgemisch entfernt werden 
(vgl. DT-AS 2 040 219). 

Das so vorgereinigte Oxidationsabgas, im folgenden Ausgangs- 
gasgemisch genannt, wird nun nach dem erf indungsgemMBen Ver- 
fahren auf etwa 40 bis etwa 300 bar, vorzugsweise auf 45 bis 
200 bar, komprimiert . Dabei richtet sich die H5he des ange- 
legten Druckes in erster Linie nach der Distickstof fmonoxid- 
Konzentration im Gasg^iisch und danach, wie grofi der Abschei- 
dungsgrad des Distickstof f monoxide aus dem Gasgemisch sein 
soil. Es gilt hierbei die Regel, dafi hohe Abscheidungsraten 
an Distickstof fmonoxid durch hohe Drucke erzielt werden 
konnen, auch wenn die ursprtingliche Konzentration an Di- 
stickstof fmonoxid im Gasgemisch relativ gering ist. Das 
optimale Verhaitnis von Druck, Distickstof fmonoxid-Konzen- 
tration und Abscheidungsrate an Distickstof fmonoxid ISlBt 
sich leicht durch Vorversuche ermltteln. 

Zur Abtrennung des Distickstof fmonoxids aus dem vorgerei- 
nigten Oxidationsabgas wird das komprimierte Gasgemisch 
auf Tempera turen im Bereich von etwa O bis etwa -88^C, 
vorzugsweise auf -55 bis -85^C, abgekUhlt. Dabei fMllt 
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das Distickstof fmonoxid in flussiger Form an und kann als 
solches entnoininen werden. Das zuruckbleibende , von Di- 
stickstof fmonoxid weitgehend befreite, Restgasgemisch wird 
dann zur Kiihlung des Ausgangsgasgemisches verwendet. 

Die Abkiihlung des komprimierten Ausgangsgasgemisches kann 
erf indungsgemafi in mehreren Stufen durchgef iihrt warden, 
Dabei kann so vorgegangen werden, daB das von Distickstof f— 
monoxid weitgehend befreite Restgasgemisch durch Entspannen 
abgekiihlt und zur KUhlung des komprimierten, von der Oxi- 
dation kommenden, vorgereinigten Gasgemisches verwandt 
wird. Der Warmeaustausch erfolgt in iiblichen WcLrmeaus- 
tauschern, vorteilhaf terweise im GegenstromwSrmeaustauscher . 

Der Kiihlprozefi lafit sich folgendermaBen beschreiben. Das 
von Distickstof fmonoxid weitgehend befreite Gasgemisch 
(Restgasgemisch) , das aus der ersten Entspannungstufe 
komnt, wird in den letzten Warmetauscher , in dem sich 
das komprimierte Ausgangsgasgemisch befindet, eingelei- 
tet. Das aus dem letzten Warmetauscher gelangende 
nunmehr erwMrmte Restgasgemisch wird in einer nSchsten Ent- 
spannungsstuf e erneut entspannt und damit wieder abgekiihlt. 
Es dlent dann zur weiteren Kuhlung des sich im vorletzten 
warmetauscher befindlichen Ausgangsgasgemisches. Dieser 
Vorgang kann sich mehrmals wiederholen bis durch den 
EntspannungsprozeB keine weitere AbkUhlung des Restgasge- 
misches mehr erfolgt. 

Wenn zur Erzielung der erf order lichen Abscheidungs tempera— 
tur des Distickstof fmonoxids mehr Kalte erf order lich wird 
als durch die Entspannungsprozesse gewonnen werden kann, 
kann die fehlende Kalte durch Anwendung einer Entspannungs- 
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turbine und/oder durch Zuschalten elner KMltemaschine er- 
zeugt und dem System zugefUhrt werden. 

Erf indungsgemaa wird bei der stufenweisen Entspannung des 
Restgasgemisches so vorgeqangen, daB die Temperatur des 
Restgasgemisches bei der ersten Entspannung im Bereich 
von etwa -86^C bis etwa -92^C, vorzugsweise bei -89^C 
bis -91^C liegt. Bei den folgenden Entspannungsstuf en 
kann die Temperatur um so tiefer sein, je warmer das zu 
ktihlende Ausgangsgasgemisch an der kSltesten Stelle des 
betreffenden Warmetauschers ist. Als Regel fUr die zweck- 
mMSigerweise einzuhaltende Temperatur Tj^ des entspannten 
Restgasgemisches kann folgende Formel dienen: 

= 176 - T„ 

wobei 

T^ die Temperatur des zu kUhlenden Ausgangsgasgemisches 
an der kaltesten Stelle des Warmetauschers ist. 

Das erf indungsgemMfie Verfahren kann anhand der Abbildung 
illustriert werden. 

Das vorgereinigte^ von der Oxidation der Cycloalkanole 
und/oder Cycloalkanone kommende Oxidationsabgas wird 
in einem Kompre^sor (A) komprimiert und die dabei auf- 
tretende KompressionswSrme abgefiihrt. Das unter Druck 
stehende Ausgangsgasgemisch durchlMuft dann die in Reihe 
geschalteten GegenstromwMrmetauscher (B) bis (E) und wird 
dabei auf ca. -85^C abgektihlt. Die in jedem WMrmetauscher 
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(B) bis (E) anfallende flQssige Phase wlrd dem Samnelge- 
fSB (J) zugefUhrt. In dem Entspannungsgef MB (F) wird das 
unter Druck stehende, von Distickstof fmonoxid weitgehend 
befreite Restgasgemisch so welt entspannt, das die Tern- 
peratur in dem Entspannungsgef aB (F) einen Bereich von -88 
bis -91^C nicht unterschrei tet . Das abgekuhlte und teil- 
weise entspannte Restgasgemisch wird dann dem Gegenstrom- 
wMrmetauscher (E) zugefuhrt und kuhlt dabei das sich in 
(E) befindliche komprimierte Ausgangsgasgemisch so weit 
ab, daB sich aus dem Gasgemisch Distickstof fmonoxid ab- 
scheidet. Das nunmehr erwMrmte Restgasgemisch wird im 
Entspannungsgef aB (G) wieder entspannt bis auf eine Tern* 
peratur, die nach der oben angegebenen Forme I bestimmt 
werden kann. Es folgt erneuter WSrmetausch im WMrmetau- 
scher (D) , Entspannung im Entspannungsgef MB (H) und wie- 
der Warmetausch im Warmetauscher (B) . Die KMlteerzeugung, 
die man durch Entspannen des komprimierten Gasgemisches 
gewinnen kann, hMngt bekanntlich in erster Linie vom 
Druck des Gasgemisches ab, wobei noch die Stoffeigen- 
schaften der sich im Gasgemisch befindlichen Stoffe eine 
Rolle spielen (vgl. Plank, Handbuch der KSLltetechnik, 
Band 8, 5-96) . 

Man kann davon ausgehen, daB bei Gasgemischen, die etwa 
20 Gew.-% Distickstof fmonoxid enthalten, durch eine Kom- 
primierung auf mehr als 200 bar, eine KMlteleistung durch 
Entspannung gewonnen werden kann, die ausreicht, um den 
KMItebedarf zur Gewinnung des grdBten Teiles des Distick- 
stof fmonoxlds zu decken. 1st der KMltebedarf gr5fier als er 
durch den EntspannungsprozeB zur verfUgung gestellt werden 
kann, so 
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1st es zweckmaSig, den zusatzlichen Kaltebedarf durch Ver- 
wendung von KSltemaschinen und/oder Entspannungsturbinen 
zu decken. 

So steht beispielsweise der Gegenstromwarmetauscher (C) 
mit der Kaltemaschine (I) in Kontakt. Auch die Entspan- 
nungsstufe (H) kann mit Hilfe einer Entspannungsturbine 
realisiert werden. 

Die in den Sammelbehalter (J) gelangende, in den warme- 
tauschern (B) bis (E) auskondensierte flOssige Phase be- 
steht im wesentlichen aus Distickstof fmonoxid (ca. 90 bis 
99 Gew.-%) . Daneben sind in der f lassigen Phase noch Sauer- 
stoff und Stickstoff (ca, 1 bis 10 Gew.-%) gelost. Zur Ent- 
fernung dieser in der flUssigen Phase gelosten Case wird 
in einer Destillationskolonne (K) entspannt und in dieser 
durch Destination die flttssige Phase von Sauerstoff und 
Stickstoff befreit. 

Es kann zweckmaBig sein, gegebenenf alls die aus der Destil- 
lationskolonne (K) koinmenden DMmpfe in den Kondensator (D 
nur teilweise zu kondensieren und nur die Restgase Uber 
den Kompressor (A) in den ProzeB zurilckzuf iihren. Der Druck 
wird im allgemeinen in der Destillationskolonne (H) so 
eingestellt^ daB er im Bereich von etwa 1 bis 20 bar^ 
vorzugsweise im Bereich von 5 bis 15 bar^ liegt. 

Die Beispiele dienen zur Verdeutlichung des erf indungsge- 
mMBen Verfahrens ohne es jedoch auf diese Beispiele zu 
beschrSlnken • 
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Beispiel 1 



lOO kg eines Gasgemisches aus NjO, N2 und Ojr das 27 Gew.-% 

enthalt, werden auf einen Druck von 60 bar komprimiert 
und auf eine Teinperatur von 30^C gekUhlt. Dieses kompri- 
mierte Gas wird in 5 hinereinander geschaltete WSrmetau- 
scher gepumpt, in denen es bis auf -85^C abgekuhit wird. 
Dabei kondensieren 26,4 kg rohes N^O, das auf den Kopf ei- 
ner Destillationskolonne gegeben wird, die unter einem 
Druck von 15 bar steht. Am Sumpf dieser Kolonne werden 
25,4 kg reines Distickstof f oxid abgenoiranen. 

Das aus dem Kopf der Destillationskolonne entweichende 
Gas wird dem ProzeB wieder zugefiihrt. 

Das von den flUssigen Anteilen weitgehend befreite Rest- 
gasgemisch wird aus dem letzten WMrmetauscher entnommen 
und auf 46 bar entspannt. Dabei kuhlt es sich auf -90^C 
ab. Dieses Gas wird nun zur Gegenstromkuhlung des Hoch- 
druckgases im 5. warmetauscher benutzt. 

Weitere Entspannungen des weitgehend von befreiten 
Restgasgemisches erfolgen beim Ubergang vom 5. auf den 
4. und vom 3. auf den 1. WMrmetauscher • Die dabei einge- 
stellten Drucke betragen 30, 10 und 1 bar. 

An den kalten Enden der GegenstromwMrmetauscher (VIMT) 
stellten sich im Ausgangsgasgemisch folgende Temperatu- 
ren ein: 
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WMT 

1 5^C 

2 -59^C 

4 -72^C 

5 -85^C 



Diesen stehen im Res tgasgemisch gegeniiber: 
WMT 

1 -79°C 

3 -84^C 

4 -82^C 

5 -BB^C 

In dem 2. Warmctauscher wird das Gasgemisch durch elne 
Kaltemaschine auf -55°C gekuhlt. 

Beispiel 2 

Nach dem Verfahren des Beispiels 1 wurde aus 2 weiteren 
Gasgemischen, die N2O, und N2 enthalten, das Distick- 
stoffoxid abgetrennt. Die folgenden Tabellen liefern die 
Informationen Uber die Versuchsparameter : 

Gasgemisch: 
A B 
Gew,-% N^O 50,6 10 

Druck im Ausgangs- 45 150 bar 

gasgemisch 

Zufuhr des Aus- 124 100 kg/h 

gangsgasgemisches 

N20-Menge am Bo- 58 8,3 kg/h 

den der Destilla* 

tionskolonne 
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Austrittstempe- 
ratur des Restgas- 
gemlsches im letzten 
Wclrme t au s che r 



-75^C 



Temperaturen und Druck in den warmetauschern 



Gasgeniisch A 
VMT 1 3 



Tenperatur (kaltes finde) 



Ausgangsgasgemisch 


20 


-59 


-72 


-81 




Restgasgeniisch 


-78 


-80 


-75 


-83 


*\: 


Druck im Restgaisgemisch 


1,3 


io,i 


30 


44 


bar 




Gasgonlsch B 








l^eraperatur im Ausgangs- 
gasgemiscii (kaltes Bnde) 


19 


-58 


-66 


-75 


°C 


'Oanperatur im Restgasge- 
mlsch (kaltes Ekide) 


-87 


-104 


-86 


-77 


°C 


Druck im Restgasgemisch 


1 


14 


SO 


133 


beu: 
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